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Beschreibung 

[0001] Anorganisch-organische Hybrldpolymere sind seit etwa 1980 bekannt. Der prinzipielle Aufbau dieser Mate- 

rialien leitet sich von der Netzwerkstruktur des Kieselglases mit Si-O-Si-Bindungen ab. Die Synthese erfolgt im Sol- 
5 Gel-ProzeB uber die gesteuerte Hydrolyse und Kondensation von Alkoxysilanen. Warden zusatzlich Metal lalkoxide in 
den Sol-Gel-ProzeB einbezogen, so Ia3t sich das silicatische Netzwerk gezielt modifizleren. 

[0002] Durch Polymerisation von organofunktionellen Gmppen, welche dutch Organoalkoxysilane in das Material 
eingebracht warden, kann zusStzlich ein organisches Netzwerk aufgebaut werden. So konnen reaktlve Meth-acrylat-, 
Epoxy- Oder vinylgruppen durch themnische bzw. photochemische Induktion polymerisiert werden. 

10 [0003] Die DE 43 03 570 beschreibt Hybridpolymere, die auch als ORMOCERe® bezeichnet werden. 

[0004] In anorganisch-organischen Hybridpolynneren konnen aufgrund ihrer strukturellen Variationsbrelte eine Reihe 
von verschiedenen Materialeigenschaften erngestellt und kombiniert werden (z.B.: Abriebbestandigkeit, Korrosions- 
schutzeigenschaften, Barriereeigenschaften usw.). Barriereeigenschaften von anorganisch-organischen Hybridpoly- 
meren wurden hinsichtlich der Permeation von Kohlenwasserstoffen von verschiedenen Aromastoffen, von Sauerstoff 

IS und von Wasserdampf untersucht. In alien Fallen konnte eine gute bis sehr gute Sperreigenschaft nachgewiesen 
werden (S. Amberg-Schwab, M. Hoffmann, H. Bader: "Kunststoffe 86", 1996, 5, S. 660-664), 

[0005] Zu der Gruppe der flussigkristallinen Verbindungen gehoren etwa 3000 organische Verbindungen, denen 
man aufgrund ihrer charakteristischen Eigenschaften einen eigenen Aggregatzustand zuordnet. Die Phanomene der 
flussigkristallinen Verbindungen wurden bereits 1888 am Cholesterinbenzoat beobachtet, das bei 145,5 ^'C zwar 

20 schmolz aber wolkig triibe blieb. Erst bei 178,5 °C wurde die Schmeize schlagartig klar. Beim Abkuhlen traten die 
Effekte in umgekehrter Reihenfolge auf (Mannschreck: "Chemiker-Zeitung 92", 1968, S. 69-72). 
[0006] Flussigkristalline Verbindungen sind seit 1904 im Handel, doch sind Ihre Strukturprinzipien erst viel spater 
erkannt worden. Thermotrope flussigkristalline Verbindungen, die man durch Enwamien von Kristallen uber ihren 
Schmelzpunkt hinaus erhatt, weisen Eigenschaften auf, die zwischen denen des flusslgen und denen des festen Zu- 

25 standes liegen: sie zelgen die Beweglichkeit der durchweg isotropen Fliissigkeiten und die optische Anisotropie von 
Kristallen. Wahrend sich in Flussigkeiten die Molekule in den drei Raumrichtungen frei bewegen und um drei senkrecht 
aufeinanderstehende Achsen rotieren konnen, Im festen Zustand dagegen die Molekule fixiert sind und nicht rotieren 
konnen, sind im flussigkristallinen Zustand die Molekule zu Translationen befahigt, Beim Ubergang kristallin/flusslg- 
kristallin bricht zwar das Kristallgitter zusammen, die Molekule behalten aber eine Vorzugsrichtung bei; sie richten sich 

30 parallel zueinander aus. Ihre optische Anisotropie-Eigenschaft (Triibung infolge Streuung einfallender Lichtstrahlen, 
Doppelbrechung, Beugungserscheinungen) verlieren Fliissigkristalle erst beim Ubergang flussigkristallin/flussig. 
[0007] Flussigkristalline Polymere (LCP) unterscheiden sich z.B. hinsichtlich ihrer Vernetzungsstrukturen (Backbo- 
nes). Am meisten verbreitet sind Polymere mit Acrylat-, Methacrylat- und Siloxanhauptketten. Ein Uberblick iiber der- 
artige Verbindungen 1st angegeben in Gray, G.W.: Synthesis and properties of side chain liquid crystal polysiloxanes, 

35 in "Side Chain Liquid Crystal Polymers", 1992, S. 106-129. 

[0008] Nachteilig bei den flussigkristallinen Polymeren (LCP) des Standes der Technik ist jedoch, da3 diese zwar 
verbesserte Barriereeigenschaften, insbesondere gegenuber Sauerstoff, im Verhaltnis zu nicht flussigkristallinen Po- 
lysiloxanen aufweisen, die Barriereeigenschaften aber fur viele Anwendungsfalle nicht ausreichend sind. Auch sind 
die mit diesen LCP beschichteten Substrate In Bezug auf die physikalischen Eigenschaften, hier insbesondere in Bezug 

40 auf die Kratzfestigkeit, noch nicht befriedigend. 

[0009] Ausgehend hiervon ist es jedoch die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Beschichtungsmaterialien 
vorzuschlagen, die neben guten Ban^iereelgenschaften auch auf den Substraten eine gute Haftung und eine ausge- 
zeichnete Abrieb- und Kratzbest£Lndigkelt aufweisen. 

[0010] Die Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 gelost Die Unteranspruche zelgen 

45 vorteilhafte Weiterbildungen auf. 

[0011] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmaterialien bestehen demnach aus einem Cokondensat von soge- 
nannten ORMOCER-Solen bzw. deren Ausgangssilanen mit mesogenen, hydrolysierbaren Silanen und/oder Polysi- 
loxanen. Uben^aschenderweise hat es sich gezeigt, daB Beschichtungsmaterialien, die auf diese Welse hergestellt 
werden, deutlich bessere Barriereeigenschaften aufweisen, als sie blsher von flussigkristallinen Polysiloxanen (z.B. 

50 o. Chen, G. Hsiue; Makromol. Chem. 192; 2021-2029; 1981). bzw. herkommlichen ORMOCER-Systemen (siehe Ta- 
belle 1 ) bekannt waren. Besonders hervorzuheben bei dem erflndungsgemSBen Beschichtungsmaterial Ist welterhin, 
daB nicht nur die Barriereeigenschaften, z.B. gegenuber Sauerstoff oder Wasserdampf, deutlich verbessert worden 
sind, sondern daB gleichzeitig die an und fur sich von ORMOCERen® her bekannten Eigenschaften, namllch ausge- 
zeichnete Haftung auf verschiedenen Substraten, gute Abrieb- und Kratzbestandigkeit, gleichfalls erhalten geblieben 

55 sind. Das erfindungsgemaBe Beschichtungsmaterial vertDlndet somit die Vorteile der Flussigkristalle mit den Vorteilen 
der ORMOCERe(B)-Beschlchtungen. Durch die Cokondensation ist besonders vorteilhaft, daB eine kovalente Anbin- 
dung der mesogenen Molekule an das silicatische Netzwerk der anorganischen-organischen Hybridpolymere erreicht 
wIrd. Die kovalente Anblndung der mesogenen Molekule Ist Insbesondere fur Barrierematerialien sehr wichtig, da sonst 
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eine Ausblldung von Grenzflachen zwischen ORMOCER®-Matrlx und flusslgkristallinen MolekQIen zusatzliche Diffu- 
sionskanaie fur die Permeation schaffen Iconnte. 

[0012] Bei den mesogenen, hydrotysierbaren Silanen/Polysiloxanen sind insbesondere die nach der allgemeinen 
Formel I 

R3.mR"mSI-(CH2-CH2-CH2)„-X (1) 

und der allgemeinen Formel H 

R2^R"oYSiO-(SIMeY-0)p-SiYR2^R"^ II 

bevorzugt. In den allgemeinen Fomnein I und II bedeuten R hydrolyslerbare Gruppewie Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, 
Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, oder NR'g, mit R' = Wasserstoff, AlkyI Oder Aryl. 
R" ist ein - C20 Methyl, geradkettig oder verzweigt, bevorzugt Methyl oder Ethyl. 
X = mesogener Molekulrest. Y = -CH2-CH2-(CH2)n-X, m = 0-2, n = 1 -25, o = 0 oder 1 , p = 0-500. 
[0013] Die mesogenen Molekulreste, die fur das erfindungsgemaBe Beschichtungsmaterlal geeignet sind, sind an 
und fur sich aus dem Stand der Technik bekannt. Ein Uberblick hieruber ist z.B. In der DE 31 19 459 enthalten. Be- 
sonders geeignete mesogene Molekulreste sind: Derivate des Cyclohexans, wie Cyclohexylcarbonsaurephenylester, 
Cyclohexylphenylester, Cyclohexylphenylether, Cyclohexylbenzole, Cyclohexylcarbonsaurecyclohexylester, Dicyclo- 
hexylderivate, Derivate des Stilbens, Derivate des Benzoesaurephenylesters, Benzylidenaniline, Derivate des Azo- 
benzols, Derivate des Azoxybenzols, AlkyI- und Alkoxyderivate des BIphenyls, Schlffsche Basen, Steroide, wie Deri- 
vate des Cholesterins und des Cholestans. 

[0014] Die Synthese der mesogenen, hydrolysierbaren SilaneZ-Polysiloxane fur den Sol-Gel- ProzeB erfolgt durch 
Hydrosllyllerung von olefinlschen Gruppen mesogener Molekule mit hydrolysierbaren Si-H-Sllanen bzw. Polysiloxanen 
nach folgendem Schema: 

30 1) R3.n,R"mSi-H + CH2=CH-(CH2)^2-X -> 

R3.|nR"mSKCH2-CH2-CH2)„-X 

35 2) R2.oR"oHSiO-(SIMeH-0)p-SiHR2^R"o + (p+2)CH2=CH.(CH2)n-X -> 

R2-oR"oYSJO-(SiMeY-0)p-SIYR2.oR"o 

[0015] Die flusslgkristallinen anorganisch-organischen Hybridpolymere (ORMOCERe) werden durch Cokondensa- 
tion von mesogenen, hydrolysierbaren Silanen/Polysiloxanen mit ORMOCER-Solen bzw. deren Ausgangssilanen er- 
halten. Bei den ORMOCERen sind insbesondere die in der DE 43 03 570 A1 beschriebenen bevorzugt. Weitere ge- 
eignete Beispiele sind in der DE 38 28 098 und der DE 40 25 215 A1 enthalten. Auf diese Offenbarungsgehalte wird 
deshalb ausdrucklich Bezug genommen. 

[0016] Es gibt hierbei verschledene Mdglichkeiten der Cokondensation: 

45 

Vorhydrolyse und -kondensatlon des mesogenen, hydrolysierbaren Silans/Polysiloxans und Zugabe zum ORMO- 
CER-Sol, 

Vorhydrolyse und -kondensatlon des mesogenen. hydrolysierbaren Silans/Polysiloxans, Zugabe zu den ORMO- 
CER-Ausgangssilanen und anschlieBender Sol-Gel-ProzeB, 
so . Zugabe des mesogenen, hydrolysierbaren SilansZ-Polysiloxans zum ORMOCER-Sol und anschlieBende Cokon- 
densation, 

Zugabe des mesogenen, hydrolysierbaren Si)ans/-Polysiloxans zu den ORMOCER-Ausgangssilanen und an- 
schlieBender Sol-Gel-ProzeB. 



55 



[0017] Um fliissigkristalline ORMOCER-Schichten herzustellen, werden die transparenten, klaren Sole - analog den 
herkommlichen ORMOCERen - durch gebrauchliche Applikationstechniken (Schleudem, Rakein, Walzen, ...) auf die 
Beschichtungstrager aufgebracht. Die Lackfilme werden dann - analog den herkommlichen ORMOCERen - thennisch 
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Oder photochemisch ausgehartet. 

[0018] Eine kovalente Anbindung der mesogenen Molekule uber poymerisierbare, organische Gruppen an das or- 
ganlsche Netzwerk der ORMOCERe ist ebenfalls denkbar. Auch kovalente Anbindungen der mesogenen Molekule an 
gieichzeitig belde Netzwerke der ORMOCERe (sowohl das organische als auch das anorganische) sind somit prinziptell 

moglich. 

[0019] Neben dem Einsatz als Barriereschichten sind fltissigkristalline ORMOCERe prinzipiell auch fur andere An- 
wendungen einsetzbar, in welchen flussigkristalline Materialelgenschaften erforderlich sind. Denkbar sind hier bei- 
spielsweise Schlchten nnltferroelektrischen, optosensorischen, themnotropen oder nicht-linear optischen Eigenschaf- 
ten. Natiirlich sind auch Anwendungen denkbar, bei welchen typische ORMOCER- und flussigkristalline Eigenschaften 
gewunscht sind, Aufgrund der Schmelzbarkelt flussigkristalliner ORMOCER-Systeme Ist auch eIne Anwendung Im 
Bereich von Pulverlacken denkbar. 

[0020] Die Erfindung wird nachfolgend durch die Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 5 naher erlautert. 

[0021] Zur Herstellung der Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 5 wurden die mesogenen, hydrolysierbaren Sllane 1 , 2, 3 und 

4 verwendet. 
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C40H64O6Si 
669.03 



Silan 4 



Beispiel 1 

20 [0022] 1,80 g (7,50 mmol) 3-Glycidoxypropyltrlmethoxysllan (GLYMO), 0,03 g (0,38 mmol) N-Methylimldazol und 
10,0 g (150 mmol) Silan 4 werden in 50 ml Tetrahydrofuran gelost. Zur klaren Losung gibt man 0,90 g (51 ,0 mmol) 
0,1 HCI-Losung und ruhrt 24 Stunden be) 25 °C. AnschlieBend wind durch einen Filter (Porengr63e 0,45 jim) filtriert 
und das Losungsmtttel bei Nomnaldrucic abdestiliiert. 

25 Beispiel 2 

[0023] 2,36 g (10,0 mmol) 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GLYI\10), 0,04 g (0,50 mmol) N-Methylimidazol und 
0,27 g (15 mmol) Wasser werden bei RaumtemperaturS h geruhrt. Nach Zugabe von 1 ,52 g (5,00 mmol) (3-Triethoxy- 
propyl-)bernsteinsaureanhydrid wird die Ware Losung eine weltere Stunde geruhrt. Nun gibt man 20,1 g (30,0 mmol) 
30 Silan 4 in 1 00 ml THF zu und riihrt nach Zugabe von 1 ,53 g (85,0 mmol) 24 Stunden bei Raumtemperatur AnschlieBend 
wird durch einen Filter (PorengroRe: 0,45 \xm) filtriert und das Losungsmittel bei Nomnaldruck abdestiliiert. 
[0024] Das hochvisi<ose Harz wird mit einem Spiralrakel (50 )xxx\) auf PA6-Folie aufgerakelt. Die Schicht wird 3 h bei 
130 ^'C ausgehartet. 

3s Beispiel 3 

[0025] Soli : 1 ,00 g (2,46 mmol) Silan 3 werden in 1 0,0 g Essigester gelost und mit 0,13 g (7,38 mmol) 0,1 N HCI 
versetzt. Die Losung wird 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. 

[0026] Sol 2: Es wird ein Sol hergesteitt aus 30 Mol%Tetramethoxysilan, 45 Mol% 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 
40 5 Mol% 3-Aminopropyltriethoxysllan, 10 Mol% Aluminlum-tri-sec.butoxld und 10 Mol% Zirkontetrapropoxid. Zur Hy- 
dro lyse werden insgesamtpro Mol hydrolysierbarerAlkoxy rest ein Mol Wasser venwendet. Die Hydrolysedauer betragt 
bei Raumtemperatur 2 h. 

[0027] 0,5 g von Sol 2 werden langsam unter Elskuhlung zu Sol 1 getropft. AnschlieBend wird durch einen Filter 
(PorengroBe: 0,45 \im) filtriert und das Losungsmittel bei Nomnaldruck abdestiliiert. 
45 [0028] Das hochviskose Harz wird mit einem Spiralrakel (50 \vm) auf PA6-Folie aufgerakelt. Die Schicht wird 3 h bei 
130 ""C ausgehartet. 

Beispiel 4 

50 [0029] Sol 1 : 1 ,00 g (2,56 mmol) Silan 1 werden in 10,0 g Essigester gelost und mit 0,10 g (5,12 mmol) 0,1 N HCI 
versetzt. Die Losung wird 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. 

[0030] Sol 2: Es wird ein Sol hergestellt aus 30 IWIol% Tetramethoxysilan, 45 IS^ol% 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 
5 l\/lol% 3-Aminopropyltriethoxysilan, 10 Mol% Aluminium-tri-sec.butoxid und 10 Mol% Zirkontetrapropoxid. Zur Hy- 
drolyse werden insgesamtpro Mol hydrolysierbarer Alkoxyrest ein IVIol Wasser venwendet. Die Hydrolysedauer betragt 
55 bei Raumtemperatur 2 h. 

[0031] 0,5 g von Sol 2 werden langsam unter Eiskuhlung zu Sol 1 getropft. AnschlieBend wird durch einen Filter 
(PorengroBe: 0,45 p.m) filtriert und das Losungsmittel bei Nomiatdruck abdestiliiert. 

[0032] Das hochviskose Harz wird mit einem Spiralrakel (50 ^m) auf PA6-Folie aufgerakelt. Die Schicht wird 3 h bei 
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130 'C ausgehartet. 



10 



20 



25 



Beispiel 5 

10033] Sol 1: 1.00 g (2,58 mmol) Silan 2 werden in 10,0 g Essigester gelost und mit 0,09 g (5,18 mmol) 0,1 N HCI 
vofsetzt. Die L6sung wird 24 h bei Raumtemperatur geriihit. 

r0034] sol 2- Es wird ein Sol hergestelltaus 30 Mol%Tetramethoxysllan, 45 Mol% 3-Glycidoxypropyltnmethoxys.lan, 
5 Mol% 3-Aminopropyltriethoxysilan. 10 Mol% Aluminlum-tri-sec.butoxid und 10 Mol% ^irko W^^P^^'^ Z^r Hy; 
drolyse werden insgesamt pro Mol hydrolysierbarer Alkoxyrestein Mol Wasser venwendet. D.e Hydrolysedauerbetragt 

foMSl'TsT von"sol 2' werden langsam unter EiskOhlung zu Sol 1 getropft. AnschlieBend wird durch einen Filter 
(PorengroBe: 0,45 urn) filtrlert und das Losungsmittel bei Normaldruck abdestilliert K..ht wirH h h« 

lo0361 Das hochviskose Harz wird mtt einem Splralrakel (50 nm) auf PAB-Foiie auf gerakelt. Die Schichtwird3 h be. 

2^37? ^xSeSeTzelgt die Wasserdampfdurchiasslgkeit der AusfQhrungsbelsplete 1 bis 5 bei 23 -C und 85 % relativer 
Feuchte. 



Tabelle I 



Probe 


[g/m2d] 


Polyamid 6 unbeschichtet (70 \xm) 


23,0 


Polyamid 6 + ORMOCER-Beschichtung Bsp. 4 Sol. 2 (8 jxm) 


20,0 


Polyamid 6 + AustOh-rungsbeispiel 1 (25 \im) 


5,9 


Polyamid 6 + Ausfuh-rungsbelspiel 2 (20 ^m) 


6,1 


Polyamid 6 + Ausfiih-rungsbeispiel 3 (25 jim) 


6,9 


1 Polyamid 6 + Ausfuh-rungsbelspiel 4 (25 \xm) 


6,4 


Polyamid 6 + Ausfuh-rungsbeispiel 5 (25 \im) 


5.8 



PatentansprQche 

1 . Beschichtungsmaterial auf der Basis von fliissiglcristallinen Polyslloxanen. 
35 dadurch gekennzeichnet, « ^ .. o«i^« ^.^r 

daB sie durch Cokondensation von mesogenen. hydrolysierbaren Sllanen und/oder Polysiioxanen mit Solen. her- 
gestellt durch hydrolytische Kondensation mindestens eines vemetzbaren organofunktionellen Silans. ggf. in An- 
wesenheit eines Kondensationskatalysators und/oder Additives, erhalten worden sind. 

^0 2. Beschichtungsmaterial nach Anspruch 1 , ._..„ ,- i 

dadurch gekennzeichnet, daB das mesogene, hydrolysierbare Silan durch die allgemeine Fomnel I 



R3^R-„Si-(CH2^H2-CH2)„-X 



(I) 



50 



55 



bestlmmt ist, worin 

R = hydrolysierbare Gruppen wie Wasserstoff, Halogen. Alkoxy, Acyloxy Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl, Oder 
NR'g. mit 

R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 

R"= Ci - C20 Alkyl verzweigt Oder geradkettlg bevorzugt Methyl Oder Ethyl 
X = mesogener Molekulrest 
m= 0-2 
n = 1-25 

ist. 
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3. Beschichtungsmaterial nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daB das mesogene, hydrolysierbare Polysiloxan durch die allgemeine Fomnel II 

5 R2^R"oYSIO-(SiMeY-0)p-SiYR2^R"^ 

bestimmt ist. worin die Reste R und R" die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besltzen und 

Y= -CH2-CH2(CH2)n-X 

X = mesogener Molekulrest 

o = 0 Oder 1 

p = 0-500 



15 



ist. 



4. Beschichtungsmaterial nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB der mesogene Molekulrest X ausgewahit ist aus Derivaten des Cyclohexans, wie 
Cyclohexyicarbonsaurephenylester, Cyciohexylphenylester, Cyclohexylphenylether, Cyclohexylbenzole, Cyclohe- 
xylcarbonsaurecyclohexylester, Dicyctohexylderivate, Derivatedes Stilbens, Derivate des Benzoesaurephenyle- 
^0 sters, Benzylidenaniline. Derivate des Azobenzols, Derivate des Azoxybenzols, AlkyI- und Alkoxyderivate des 

Biphenyls, Schiffsche Basen, Steroide wie Derivate des Cholesterins und des Cholestans. 

5. Beschichtungsmaterial nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Cokondensat erhalten worden ist durch Zugabe von 5 bis 99 Mol-% des 
^5 mesogenen, hydrolysierbaren Silans und/oder Polyslloxans, hergestellt durch Vorhydrolyse und Kondensation, zu 

95 bis 1 Mol-% des Sols. 

6. Beschichtungsmaterial nach mindestens einem der Anspruche 1-bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Cokondensat erhalten worden Ist durch Zugabe von 5 bis 95 Mol-% des 
^0 mesogenen, hydrolysierbaren Sllans und/oder Polyslloxans, hergestellt durch Vorhydrolyse und Kondensation, zu 

95 bis 1 Mol-% der Ausgangssilane des Sols und einem anschlieBenden Sol-Gel-ProzeB. 

7. Beschichtungsmaterial nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Cokondensat erhalten worden ist durch Zugabe von 5 bis 99 Mol-% des 
^ mesogenen, hydrolysierbaren Silans und/oder Polystioxans zu 95 bis 1 Mol-% des Sols und anschlieBender 

Cokondensation. 

8. Beschichtungsmaterial nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB Cokondensat erhalten wonJen ist durch Zugabe von 5 bis 99 Mol-% des meso- 
^0 genen, hydrolysierbaren Silans und/oder Polyslloxans zu 95 bis 1 Mol-% den Ausgangssilanen des Sols und an- 

schlieBendem Sol-Gel-ProzeB. 

9. Verwendung des Beschichtungsmaterials, hergestellt nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8. als Barrier- 
eschicht. 

45 

10. Verwendung nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Barriereschlcht eine Dicke von 1 bis 50 p,m aufweist. 

so Claims 

1. Coating material based on liquid-crystal polysiloxanes, 
characterised in that 

they have been obtained by cocondensation of mesogenic, hydrolysable sllanes and/or polysiloxanes with sols 
produced by hydrolytic condensation of at least one crosslinkable, organo-fu notional silane, optionally in the pres- 
ence of a condensation catalyst and/or additive. 
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2. Coating material according to claim 1 , characterised in that the mesogenic. hydrolysable sllane is defined by the 
general fonrnula I 



R3^R-„SI-(CH2-CH2-CH2)„-X 



(I), 



wherein 

R = hydrolysable groups, such as hydrogen, halogen, alkoxy, acyloxy. alkylcarbonyl. alkoxycarbonyl or NR'2, 
with 

R' = hydrogen, alkyl or aryl 

R"= Ci - C20 alkyl branched or straight-chained, preferably methyl or ethyl 
X = mesogenic moiety 
m= 0-2 
n = 1-25. 

Coating material according to claim 1 . characterised in that the mesogenic. hydrolysable polysiloxane is defined 
by the general fonnula II 

R2H>R"oYSiO-(SiMeY-0)p-SIYR2^R"o 

wherein the groups R and R" have the meaning given in claim 1 and 

Y = -CH2-CH2(CH2)n-X 
X = mesogenic moiety 
o = 0 or 1 
p = 0 - 500. 

X. Coating material according to at least one of claims 1 to 3, 

characterised in that the mesogenic moiety X is selected from derivatives of cyclohexane. such as cyclohexyl- 
carboxylic acid phenyl esters, cyclohexyl phenyl esters, cyctohexyl phenyl ethers, cyclohexylbenzenes cyclohex- 
vlcarboxylic acid cyclohexyl esters, dicyclohexyl derivatives, derivatives of stilbene, derivatives of phenyl benzoate. 
benzylidene anilines, derivatives of azobenzene, derivatives of azoxybenzene, alkyl and alkoxy derivatives of bi- 
phenyl. Schlff s bases and steroids such as derivatives of cholesterol and of cholestane. 

5. Coating material according to at least one of claims 1 to 4, . , u„^r« 
characterised in that the cocondensate has been obtained by adding 5 to 99 mole % of the mesogenic. hydro- 
lysable silane and/or polysiloxane. produced by pre-hydrolysis and condensation, to 95 to 1 mole % of the sol. 

6. Coating material according to at least one of claims 1 to 4, . u ^ 
characterised In that the cocondensate has been obtained by adding 5 to 95 mole % of the mesogenic, hydro- 
lysable silane and/or polysiloxane. produced by pre-hydrolysis and condensation, to 95 to 1 mole % of the starting 
silanes of the sol and a subsequent sol-gel process. 

7. Coating material according to at least one of claims 1 to 4, . , hwHro 
characterised In that the cocondensate has been obtained by adding 5 to 99 mole % of the mesogenic, hydro- 
lysable silane and/or polysiloxane to 95 to 1 mole % of the sol and subsequent cocondensation. 

8. Coating material according to at least one of clainns 1 to 5, 

characterised In that the cocondensate has been obtained by adding 5 to 99 mole % of the mesogenic, hydro- 
lysable silane and/or polysiloxane to 95 to 1 mole % of the starting silanes of the sol and a subsequent sol-gel 
process. 

9. Use of the coating material produced in accordance with at least one of claims 1 to 8 as a bamer layer. 

10. Use according to claim 9, 
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characterised in that the barrier layer has a thickness of 1 to 50 ^m. 



10 
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Revendications 

1 . Matdriaux de rev§tement k base de polysiloxanes de type cristaux iiquides, caracterlses en ce qu'ils sont obtenus 
par co-condensation de siianes et/ou polysiloxanes mesogenes, hydrolysabies, avec des sols, prepares par con- 
densation hydrolytique d'au moins un silane organofonctionnel r^ticulable, ^ventuellement en pr^ence d'un ca- 
talyseur de condensation et/ou d'autres addltifs. 

2. Materiaux de revetement selon la revendlcation 1 , caracterisds en ce que le silane mesogene, hydrolysable, est 
d^finl par la fomnule generale I : 

R3-mR"mSi-(CH2-CH2-CH2)„-X (I) 



R = radlcaux hydrolysabies comme hydrogene, halogene, alcoxy, acyloxy, alkylcarbonyie, atcoxycarbonyie 
ou NR'2, avec 

R' = hydrogene, alkyle ou aryle, 

R"= alkyle en C1-C20 ramifie ou tin^alre, de pr6f6rence m^thyle ou 6thyle, 
X = reste de molecule mesogene, 
m = 0-2, 
^5 n = 1-25. 

3. Mat6rlaux de revdtement selon la revendlcation 1 , caracterlses en ce que le polysiloxane mdsog^ne, hydroly- 
sable, est d^fini par la formuie generale It : 



R2.oR"oYSiO-(Siiy/leY-0)p-SiYR2^R-3 (II) 

ou 

les radicaux R et R" ont la signification donnee a la revendlcation 1 , et 

Y = -CH2-CH2(CH2)n-X, 

X = r6sidu de molecule m^sog^ne, 

o = 0 ou 1 , 

p = 0-500. 

4. Materiaux de revetement selon au moins I'une des revendications 1 a 3, caracterlses en ce que le residu X de 
molecule mdsog6ne est choisi parmi les d^rivds du cyclohexane, comme Tester ph^nylique de I'acide cyclohexyl- 
carboxylique, lecyclohexytphenyiether, le cyclohexylbenzene, I'estercyclohexyliquede racidecyclohexylcarboxy- 
llque, des d6riv6s dicyclohexyliques, des derives du stilbene, des derives de Tester phenylique de Tacide benzoi- 
que, la benzylideneaniline, des derives de I'azobenzene, des derives de I'azoxybenzene, des derives alkyliques 
et alcoxyliques du biph6nyle, des bases de Schlff, des stero'ides comme des derives du cholesterol et du choles- 
tane. 

5. Materiaux de revStement selon au moins I'une des revendications 1 d 4, caracterlses en ce que le co-condensat 
est obtenu par addition de 5 ^ 99% en moles de silane et/ou polysiloxane mesogene, hydrolysable, prepare par 
pr^hydrolyse et condensation, a 95 a 1% en moles du sol. 

6. Materiaux de revetement selon au moins I'une des revendications 1 k 4, caracterlses en ce que le cocondensat 
est obtenu par addition de 5 ^ 95% en moles du silane et/ou polysiloxane m^sog^ne, hydrolysable, pr6par6 par 
pr6hydrolyse et condensation, a 95 ^ 1 % en moles du silane de depart, du sol et par un processus sol-gel ulterieur. 

7. Materiaux de revetement selon au moins I'une des revendications 1 d 4, caracteris^ en ce que le cocondensat 
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est obtenu par addition de 5 & 99% en moles du sllane et/ou polyslloxane nn6sogene, hydrolysable, a 95 & 1% en 
nnoles du sol et par co-condensation ultdrieure. 

Materiaux de revetement selon au moins Tune des revendications 1 a 5, caracterises en ce que le cocondensat 
est obtenu par addition de 5 ^ 99% en nnoles du silane et/ou polyslloxane m6sogene, hydrolysable, a 95 & 1% en 
moles du sllane de depart, du sol et ensulte, par un processus sol-gel. 

Ulllsatlon d'un matdriau de rev§tement pr6par6 selon au moins I'une des revendications 1 & 8, & titre de couche 
barriere. 

. Uillsation selon la revendication 9, caracterisee en ce que la couche barriere pr6sente une 6palsseur de 1 a 50 
p.m. 
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